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RESUMEN

El presente trabajo se focalizé en la eliminacién de boro de soluciones acuosas mediante el
proceso de extraccion liquido- liquido utilizando 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol (TMPD) disuelto
en una solucion de n-octanol-kerosén. Se estudio la extraccion de boro de soluciones sinté-
ticas conteniendo 202 y 1069 ppm B, asi como también de una salmuera natural (973 ppm
B) y de un agua madre del proceso de obtencién de acido bérico (6500 ppm B). Los ensayos
se llevaron a cabo a 25°C y 880 hPa. Los resultados muestran que la eliminacion de boro es
independiente de la concentracion de n-octanol. Mediante este método puede eliminarse mas
del 90% del boro presente. Se estudié también la extraccion por etapas, la regeneracion de
las soluciones extractantes y la eficiencia de las soluciones regeneradas.

ABSTRACT

This paper focused on boron elimination from aqueous solutions by the liquid-liquid extraction
method using 2, 2,4-trimethyl-1,3-pentanediol (TMPD), dissolved in a mixture of n-octanol and
kerosene. In the experiences, synthetics solutions containing 202, and 1069 ppm B, a natural
brine (973 ppm B) and a mother liquor from boric acid manufacture (6,500 ppm B) where used.
All experiences where perform at 25°C and 880 hPa. Results showed that boron extraction
is independent of n-octanol concentration. More than 90% of boron was eliminated by this
method. Extraction in stages, organic solutions regeneration and efficiency of the regenerated
solutions were also studied.
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INTRODUCCION

El acido bodrico es uno de los boratos con
mayor uso a nivel industrial, siendo empleado
en diversas industrias tales como la del vidrio
y ceramica, farmacéutica y en el control de
plagas entre otras. El boro es considerado un
micronutriente esencial para la formacién y
funcionamiento de las paredes celulares de
las plantas [1]; sin embargo, concentraciones
mayores a 300 mg B/L (ppm) son considera-
das dafinas para las plantas. La Organiza-
cion mundial de la Salud (WHO) [2] recomien-
da que el agua potable contenga un maximo
de 0,5 mg B/L (ppm). Efluentes de diversas
industrias contienen boro en concentraciones
altas; en particular, los efluentes de la indus-
tria del acido bérico contienen alrededor de
6000 mg B/L (ppm). En consecuencia, los
efluentes de esta industria deben ser trata-
dos de manera de evitar la contaminacion de
cursos de agua y napas subterraneas. En lo
que respecta al procesamiento de salmueras
para la obtencion de productos refinados de
litio (LiCl, Li,CO, y Li,PO,) el boro es uno de
los elementos que debe eliminarse de las sal-
mueras para no interferir en la precipitacion
de carbonato de litio.

La eleccion del método para eliminar boro
de una solucion depende de la concentracion
del mismo. Entre los métodos de eliminacion
pueden encontrarse: adsorcion, filtracion con
membranas, precipitacion quimica, intercam-
bio idnico, osmosis inversa, electrodialisis,
electrocoagulacion, extraccion con solventes
y evaporacion/cristalizacién [3]. Chairul et al.
[4] logro eliminar el 87% del boro presente en
un efluente industrial precipitandolo como un
borato de calcio por agregado de Ca(OH),.
Rajacovic et al. [5] y Ceylan et al. [6] estudia-
ron la adsorcién de boro en carbén activado
impregnado con diferentes compuestos orga-
nicos y con acido salicilico respectivamente.
La reaccion entre los grupos COOH-y OH- del
acido salicilico y el acido boérico da lugar a un
éster ciclico (lactona) [6]. Un método efectivo
para la eliminacion de boro en bajas concen-
traciones (<1 ppm) es mediante la utilizacion
de resinas de intercambio i6nico en donde se
obtiene el maximo intercambio (6,7 mg B/ g
resina) a pH=8 [7].

La extraccion con solventes es un método
eficiente para eliminar boro en concentracio-
nes cercanas al 1,7%. Los solventes utiliza-
dos se clasifican en tres tipos: aquellos que
reaccionan con acido boérico formando un
éster neutro, solventes que extraen acido bo6-
rico debido a solubilidad fisica y aquellos que
reaccionan con el ion tetraborato para formar
una sal compleja de boro [7].

La extraccion por solvente no presenta res-
triccién en cuanto a la concentracion de boro
inicial pero si en cuanto a la forma en la que
el boro se encuentra en solucion. Los solven-
tes comerciales mas eficientes eliminan boro
como acido bérico. Ran et al. [8] estudio la
extraccion de boro, de una salmuera utilizan-
do 2-ethylhexanol en kerosén como solvente.
La salmuera contenia 2480 mg B/L y logré
una eliminacion del 99,5%. Xiaowu et al. [9]
también estudid la eliminacion de boro de
una salmuera, conteniendo 14,84 g H,BO,/L)
mediante el empleo de 2-butyl-1-n-octanol lo-
grando eliminar el 99,63% del boro presente.

Un solvente comercial especifico para
acido borico es 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol
(TMPD); este diol reacciona con el acido bori-
co formando un éster neutro. La reaccion del
TMPD con el acido bérico es muy selectiva y
es caracteristica de los compuestos didlicos,
ya que la distancia entre los grupos OH- del
TMPD coinciden con la distancia entre los
grupos OH- de la molécula de H,BO,[10]. Mo-
hapatra et al. [11] estudio la eliminacion de
boro de aguas residuales utilizando 2,2,4-tri-
metil-1,3-pentanodiol disuelto en tetracloruro
de carbono. Se sabe que los dioles son so-
lubles en alcoholes de cadena larga siendo
éstos menos toxicos que el CCl,. Fortuny et
al. [12] estudio la eliminacién de boro de so-
luciones sintéticas utilizando una solucion de
decanol y kerosén como solvente del 2,2,4-tri-
metil-1,3-pentanodiol. Asi mismo, Turner and
Williamson [13] encontraron que el n-octanol
puro es capaz de extraer boro de soluciones
acuosas. El uso de n-octanol como disolvente
de bajo costo del 2,2,4-trimetil-1,3-pentano-
diol (TMPD) pareceria ser una buena opcion
para eliminar acido bdrico de diferentes so-
luciones acuosas. En este trabajo se estudio
la eliminacion de acido bdrico de soluciones
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acuosas mediante extraccion liquido-liqui-
do utilizando 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol
(TMPD) disuelto en una solucion de n-octa-
nol-kerosén. Se probo esta técnica extractiva
en soluciones acuosas sintéticas de acido boé-
rico de distintas concentraciones, en una sal-
muera natural purificada y en un agua madre
del proceso de obtencién de acido borico. Las
concentraciones en las soluciones acuosas
estudiadas variaron desde 204 mg B/L (ppm)
hasta 6500 mg B/L (ppm). Se determinaron
los coeficientes de reparto, la concentracion
optima de TMPD que permite la mayor ex-
traccion, asi como también la eficiencia en
la regeneracion de las soluciones organicas.
También se estudio la extraccion en etapas.

MATERIALES Y METODOS

Las soluciones sintéticas a ensayar se pre-
pararon a partir de acido badrico y cloruro de
sodio de calidad analitica (marca Cicarelli); el
agregado de cloruro de sodio permite que la
separacion de fases sea mas rapida y ade-
mas favorece la extraccién debido al aumento
en la salinidad de la solucion inorganica. Una
concentracion alta de electrolitos aumenta la
eficiencia de la extraccion debido a que cuan-
do la salinidad aumenta, la concentracion de
agua libre (agua no acomplejada) decrece ya
que los iones necesitan de cierta cantidad de
agua de hidratacion [8]. También se estudio la
eliminacion de boro de una salmuera natural
purificada, es decir luego de ser sometida a
un proceso de eliminaciéon de Mg?*y Ca?* por
agregado de cal. Por ultimo se ensayd con
un agua madre del proceso de obtencion de
acido badrico. EI pH de las soluciones estu-
diadas fue igual a 3 6 5 dependiendo de la
solucion. Como agente extractante se utilizd
2,2 ,4-trimetil-1,3-pentanodiol (TMPD) (Aldrich
97%) cuyo peso molecular es igual a 146,23
g/mol. Debido a que el extractante se encuen-
tra en estado solido debe disolverse de ma-
nera de obtener una solucion extractante. Se
empled n-octanol (Merk) como modificador
de fase y el kerosén (calidad comercial) para
mejorar la visualizaciéon de la separacion de
fases.

Se prepararon soluciones de n-octanol en
kerosen con concentraciones del alcohol

iguales a 25, 50 y 75 % v/v. A su vez cada
una de estas soluciones se utilizaron como
solvente del TMPD obteniéndose soluciones
con concentraciones del diol iguales a: 0; 1,5;
3,7;59y7,3%pl/v(0M;0,1M;0,25M; 0,4 M
y 0,5 M). En todos los ensayos se combind la
solucién inorganica con la extractante en una
proporcion 1:1.

Las soluciones de stripping y lavado utiliza-
das para la regeneracion de las soluciones
organicas se prepararon utilizando reacti-
vos calidad analitica (Cicarelli). La compo-
sicion de la solucion de stripping fue: 0,2 M
de Na(OH) y 0,3 M de NaCl mientras que la
composicion de la solucion de lavado fue 0,5
M de NaCl acidificada con HCI (c) hasta llegar
a pH 3. Las experiencias se llevaron a cabo
a temperatura ambiente (25°C) y presion at-
mosférica (880 hPa).

Se realizaron ensayos batch utilizando una
ampolla de decantacion en donde se combino
la solucion inorganica con la solucién extrac-
tante. El sistema se agité durante 20 minu-
tos a 350 rpm; transcurrido ese tiempo se dio
lugar a la separacion de las fases. El conteni-
do de boro de la solucién inorganica se deter-
min6 mediante la técnica absorciométrica de
Azomethin H utilizando un espectrofotdmetro
UV-visible, marca Beckman modelo DU 520,
trabajandose a una longitud de onda igual a
414 nm. Se obtuvieron los espectros infrarro-
jos de las soluciones organicas, tanto antes
como después de la extraccion, asi como la
del acido bodrico utilizado para preparar las
soluciones. Estos espectros se obtuvieron
mediante un espectréometro IR, marca Perkin
Elmer, modelo GX N° 76594/5/6.

Las composiciones quimicas de las solu-
ciones ensayadas se muestran en la Tabla 1.
El coeficiente de reparto del acido bérico en
cada fase se determin6 de acuerdo a la ecua-
cion (1):

D =[H,BO,]./ [H,BO.]. (1)
donde: [H,BO,], vy [H,BO.].son las concentra-
ciones molares de acido bdrico en las fases
organicas e inorganicas respectivamente.
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Tabla 1: Composicion de las soluciones ensa-
yadas.

Concentraciones, mg/L
Sol. B Cr 802 Na* Ca?* Mg?
1 204 1,8x10* - 11,5x10* - -
2 973 20x10° | 1,910 1,2x10° 5359 1629
3 1069 | 1,8x10¢ - 11,5x10* - -
4 6500 | 92x10° | 48«10 28x10* - -

RESULTADOS Y DISCUSION
Extraccion de boro sin 2,2,4-trime-
til-1,3-pentanodiol (TMPD)

Para analizar la influencia del octanol y el
kerosén sobre la extraccion de boro se rea-
lizaron ensayos batch, mezclando la solu-
cion 3 (Tabla 1) con octanol y kerosén res-
pectivamente, en una proporcion 1:1 en una
ampolla de decantacion. Se procedié de la
manera descripta anteriormente. La cantidad
de boro eliminada de la solucidén se expresa
como %E. Los resultados de estos ensayos
se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2: Coeficiente de reparto y %E.

Componente organico D %E
Kerosene 100% 0,02 2,29
n-octanol 100% 0,21 17,8

El Kerosén no extrae boro (D=0,02); por
otro lado, el n-octanol extrae una cantidad
considerable de boro de la solucion inorganica
(D=0,21). Esto indicaria que el n-octanol
colaboraria con el TMPD en la extraccion del
boro de soluciones acuosas. El coeficiente de
reparto obtenido cuando se utiliza n-octanol
es mayor que aquel reportado por [13] (D>0,1)
mientras que el coeficiente de reparto para
el kerosén es similar al reportado por [12]
(D=0,02).

Extraccion de boro con 2,2,4-trime-
til-1,3-pentanodiol (TMPD)

Se estudié la eficiencia de la extraccidon
para las distintas concentraciones de TMPD
especificadas anteriormente de manera de
estudiar en qué medida el exceso de TMPD
favorece la extraccién de boro. La solucién

inorganica 3 (Tabla 1) se combiné con las so-
luciones extractantes conteniendo 10,5; 15;
20; 25; 50 y 75 %v/v de n-octanol. Los datos
obtenidos se procesaron con el software De-
sign-Expert ® de manera de obtener un mo-
delo estadistico de la extraccién y la superfi-
cie de respuesta correspondiente al modelo
(Figura 1).
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Figura 1: Superficie de respuesta en base al
modelo estadistico.

La ecuacién de ajuste de los resultados es
la siguiente:

%E = a + b[A] + ¢[B] - d[A][B] - e[B]? + f[A][B]?

+g[BP? (2)
donde: a=4,67; b=0,051; ¢c=51,045; d=0,087;
e=9,928; f=0,011 y g=0,626. A=concentra-
cion de n-octanol, B=concentracién de TMPD
y R?=0,9906.

Cuando la concentracion de TMPD es cero
la extraccién de boro aumenta, de (0 a 12,1
%) como era de esperarse, al aumentar la
concentracion de n-octanol en la solucion
extractante. En la Figura 4 se observa que
para concentraciones de TMPD>0 la concen-
tracion de n-octanol no influye sobre la elimi-
nacion de boro. Siendo esto evidente en la
ecuacioén de ajuste (ecuacion 2).

Hasta concentraciones iguales a 1,5 %pl/v
de TMPD la curva presenta una pendiente
importante, la cual va disminuyendo a medida
que la reaccién es empujada gradualmente
hacia la formacion del éster, como
consecuencia del exceso de TMPD.

La cantidad de boro eliminado alcanza su
valor maximo (92%) cuando la concentracion
de TMPD es igual a 7,3 % p/v, mientras que
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para 3,7 % p/v TMPD se obtiene, en prome-
dio, una eliminacién de boro igual al 80%. Se
decidio, debido al costo del TMPD, trabajar
con soluciones extractantes con concentra-
ciones de TMPD iguales a 3,7 % p/v.

Influencia de la concentracion inicial
de boro

Para analizar la influencia de la concentra-
cion inicial de boro, se realizaron ensayos
con distintas soluciones inorganicas. Estas
soluciones se combinaron con una solucién
extractante conteniendo 25% v/v de n-octanol
y 0,25 M de TMPD. En la Tabla 3 se muestran
las composiciones iniciales de las soluciones
inorganicas, la cantidad de boro eliminada de
ellas luego de la extraccion y el coeficiente de
reparto.

Tabla 3: Concentraciones iniciales de las so-
luciones estudiadas, coeficiente de reparto y
cantidad de boro eliminado.

Sol. | [B](ppm) [B1M %E D
1 204 0,019 93,5 14,40
2 973 0,090 96,2 24,84
3 1.069 0,099 84,1 4,54
4 6.500 0,601 86,1 6,22

Para las dos soluciones sintéticas ensaya-
das se obtuvieron %E similares consideran-
do que la Relacién Molar (RM) varié de 2,5
a 12,5. Esto significa que la concentracion
de TMPD igual a 3,7 % p/v puede utilizarse
con igual eficiencia, para una amplio rango de
concentraciones iniciales de boro. Las solu-
ciones 2 y 3 poseen concentraciones de boro
similares, sin embargo, la solucion 2 es una
salmuera natural (Ver Tabla 1), y debido a su
salinidad la extraccion de boro se ve bene-
ficiada. La relacion molar para la solucion 4
es RM=0,42, por lo que se deberia haber eli-
minado mucho menos boro que el realmente
se elimino, esta solucion contiene Na,SO, en
concentraciones altas (0,50 M) ademas de
NaCl por lo que el efecto salting-out de esta
solucidn es mas notorio [8].

Extraccion en etapas
Es sabido que cuando una extraccion por
solvente se lleva a cabo en etapas se obtie-

nen mejores resultados que cuando la opera-
cién se lleva a cabo en una unica etapa. Se
realizaron ensayos de extraccion en etapas
utilizando dos soluciones extractantes, conte-
niendo bajas concentraciones del extractan-
te para reducir los costos operacionales. Las
soluciones extractantes utilizadas contenian:
5%vV/v de n-octanol una y la otra 9%v/v n-oc-
tanol, la concentracion de TMPD en ambas
fue 1,5% p/v. Para concentraciones de n-oc-
tanol menores al 5% v/v, el TMPD no se di-
solvié completamente. Para los ensayos se
utilizé la solucién 3 (ver Tabla 3).

Los resultados de las extracciones multi-
ples, comparados con aquellos obtenidos en
una unica etapa se muestran en la Tabla 4.

Para la relacién molar RM = 1 y concentra-
ciones de n-octanol iguales a 5y 9% v/v se
obtuvo un %E similar a aquel que se observa
en la Figura 4, en donde la concentracion del
alcohol es mucho mayor. Esto reafirma que la
concentraciéon de n-octanol no influye sobre la
eliminacioén de boro.

Tabla 4: %E en una y cuatro etapas extractivas
utilizando diferentes concentraciones de n-oc-
tanol.

Fase organica Etapas %E
n-octanol 5% v/v ; RM = 1 1 53
n-octanol 5% v/v ; RM =1 4 97
n-octanol 9% v/v ; RM = 1 1 64
n-octanol 9% v/v ; RM = 1 4 98

Como era de esperarse, se obtuvieron me-
jores resultados al realizar la extraccién en
cuatro etapas. Sin embargo, la cantidad de
TMPD total utilizadas es casi equivalentes
a la utilizada para obtener el mismo %E uti-
lizando una RM=5 en un unico ensayo batch
lo que se considera una desventaja. Por otro
lado, el mayor volumen involucrado en las
cuatro etapas extractivas se compensa con la
baja concentracion de alcohol en la solucion
extractante.

Regeneracion de la solucién extractante
Finalizadas las extracciones, las fases or-
ganicas de cada uno de los ensayos fueron
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regeneradas utilizando una solucion stripping
de Na(OH) 0,2 M y NaCl 0,3 My luego una
solucion de lavado con NaCl 0,5 M acidificada
con HCI concentrado. La solucion extractante
regenerada se utilizé dos veces mas para eli-
minar boro de alicuotas de la Solucion 3. La
eficiencia de estas extracciones se comparo
con aquella en donde se utilizé una solucion
organica “nueva”, de acuerdo a la ecuacion
3. Donde B,y B, son las concentraciones de
boro iniciales y finales, respectivamente, en la
solucion inorganica y n es el niumero de veces
que se reutilizé la solucion organica.

(Bo-Bf)
Bo n
7, = ——— +100

(%)
Bo 1

Los resultados de estas experiencias se
muestran en la Tabla 5. De acuerdo a los re-
sultados experimentales se observa que las
soluciones regeneradas mantienen su capa-
cidad extractiva.

n#1 (3)

Tabla 5: Eficiencia de la extraccién (n) de solu-
ciones organicas regeneradas conteniendo di-
ferencies concentraciones de n-octanoly 7,3%
p/v TMPD.

n-octanol % TMPD % n %E n %
0 93 100

25 7,3 1 91 98

2 86 92

0 92 100

50 7,3 1 89 97

2 86 93

0 90 100

75 7,3 1 88 98

2 86 95

CONCLUSIONES

El uso de bajas concentraciones de TMPD
disuelto en una solucion de n-octanol y kero-
sén, permite la extraccion efectiva de boro de
soluciones inorganicas con un rango amplio
de concentraciones iniciales de este elemen-
to. Para relaciones molares fijas de TMPD/
Boro, la cantidad de boro eliminada median-

te extracciones batch, es independiente de
la concentracién de n-octanol en la solucion
extractante. Cuando las concentraciones de
n-octanol y TMPD se fijan en 25% v/vy 3,7%
p/v respectivamente la cantidad de boro eli-
minada es independiente de la concentracion
inicial de boro en las soluciones sintéticas
estudiadas, eliminandose mas del 80% del
boro para soluciones cuyas concentraciones
iniciales variaron entre 204 a 1069 mg B/L. Se
obtuvieron mayores eficiencias de extraccion
(97-98%) cuando se realizaron cuatro etapas
consecutivas de extraccion. Al trabajar con
soluciones tales como un agua madre, del
proceso de obtenciéon de acido bérico y una
salmuera natural de la Puna argentina se ob-
servo la influencia del efecto salting-out sobre
la eliminacion de boro. Para el caso de la sal-
muera natural (976 mg B/L), se obtuvo una
eliminacion igual al 96,2% mientras que para
el agua madre se alcanzé una eliminacion del
77% aun cuando la relacion molar TMPD/Boro
es menor a 1. Lo antes mencionado indica
que este proceso extractivo puede utilizarse
para eliminar boro de soluciones de diferen-
te naturaleza tales como aguas industriales
y salmueras. Asi mismo, las soluciones orga-
nicas pueden regenerarse casi por completo
(al 95%) utilizando soluciones regeneradoras
y de lavado econdmicas. Se mostré también
que las soluciones regeneradas mantienen
su capacidad extractiva aun después de dos
regeneraciones.
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